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© Die Ertlndung betrifft ein neues chromatographisches 
Verfahren zur Aufreinigung von Wasserstoffperoxidlo- 
sungen, wodurch hochreine Losungen erhalten werden, 
die in der Halbleitertechnik unter den derzeit hohen Rein- 
heitsanforderungen einsetzbar sind. 
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Beschreibung 

fOOOll Die Erfindung betriffi ein neues Verfahren zur Aufreinigung von Wasserstoffperoxidlosungen, wodurch hoch- 
reine Losungen erhalten werden, die in der Halbleitertechnik unter den derzeit hohen Reinheitsanforderungen einsetzbar 

[0002] Bei der HersleUung von hochintegrierlen elcklrischen Schaltungen werden an die verwendeten Chemikalien 
hochste Reinheitsanforderungen gestellt. Tolerierte die HersleUung von 1 Megabit-Chips noch «ne Chem.kahen Quah- 
Ut mil Verunreinigungen im niederen ppm-Bereich, so erfordert die Herstellung von 4- b.s 16-Megabit-Ch lp s Chem.ka- 
lien Oualitatcn mil maximalen Verunreinigungen im Bereich von kleiner 10 ppb. 

[00031 Eine der Schliisselchemikalien bei der Chipherstellung, die diese Reinheitsanforderungen erfullen muB, ist das 
Wasserstoffperoxid. Da letzteres fast ausschlieBlich nach dem Anthrachinonverfahren hergesteUt wird und gewohnlich 
durch Rektifikation in Kolonnen aus Aluminium oder Edelstahl gereinigt und aufkonzentriert wird, we.st es die gefor- 
derte Reinheil nicht auf . Durch den Kontakt mil den Anlagenleilen ist das Destillat besonders imt Aluminium, oder auch 
anderen Metallen verunreinigt. Daneben enthalt es prozeBbedingte Reste an organischen Kohlenstoffverbindungen ( or- 
eanisches C") wie Losungsmittel (Alkohole, Ketone, aliphatische Kohlenwasserstoffe, Sauren) und von Anthrachinon- 
abkommlingen. Das Wassersioffperoxid muB daher fur die Verwendung in der Mikroelektronik einer wirksainen Nach- 
behandlung zur Verminderung des Kationen-, des Anionen- sowie des Kohlenstoffgehalts bis zum erforderhchen Rein- 
heitsgrad unterworfen werden. ^ .„ . « i r r > r u 

[0004] Durch eine alleinige Reinigung von Wasserstoffperoxidlosungen durch DesuUaUon wird die erforderl.che 
Reinheil in Bezug auf metallische Verunreinigungen und Kohlenstoff nicht erreichl. Beispielsweise sind m den Losun- 
R en leichtfliichtige oder wasserdampnuchtige organische Kohlenstoffverbindungen aus dem Anthrachinonverfahren ent- 
halten die durch Destination nicht in einfacher Weise abgetrennt werden konnen. Der Gehalt an gelostem organischen 
Kohlenstoff im Wassersioffperoxid kann bei Werten bis zu 150 mgA liegen. Metallionen und Kohlenstoffverunreinigun- 
gen im Wassersioffperoxid wirken sich aber besonders storend bei der Herstellung von Mikroclnps aus, wobei sich diese 
25 Verunreinigungen urn so kritischer auswirken, je hoher inlegriert die herzustellenden Chips sein sollen Es hat daher in, 
Sund der Technik nicht an Versuchen gefehlt, die Verunreinigungen durch Nachbehandlung nut Kationen- und/oder 

Anionenaustauschem aus dem Wasserstoffperoxid zu entfernen. 

[00051 Als ionenaustauschende Materialien werden hierfur zurEntfernung von Kationen kernsubstituierte aromat.sche 
Kohlenwasserstoff-Kationenaustauscherharze und zur Entfemung von Anionen tertiare Amino- bzw. Ammoniumgrup- 
pen oder Pyridinringe enthaltende aromatische Kohlenwasserstoff-Anionenaustauscherharze vorgeschlagen. Durch die 
in diesen Ionenaustauscherharzen enthaltenen funktionellen Gruppen sind die Ionenaustauscherharze vie lfach so oxida- 
tionsempfindlich, daB bei der Reinigung von Wasserstoffperoxid mil diesen Ionenaustauscherharzen bei relativ medngen 
Temperaturen von etwa 0°C und mil besonderen VorsichtsmaBnahmen gearbeitet werden muB. 
[00061 Urn das Problem der Reaktion mit oxidationsemphndlichen Gruppen zu umgehen, wird in US-A-5 268 160 
eine Aufreinigung mit nichtionischen organischen hydrophoben Adsorberharzen auf Basis vemetzter Poly sty rolharze 
vorgeschlagen. Es werden jedoch lediglich Wasserstoffperoxidlosungen erhalten, die ein vielfaches der tolenerten Ver- 
unreinigungen enthalten und daher nach heutigen MaBstaben nicht zur Verwendung in der Chip-Herstellung geeignet 

[0007] Die hohe Oxidationsempfindlichkeit der Ionenaustauscherharze ist darauf zuruckzufuhren, daB Wasserstoffper- 
40 oxid in Gegenwart von Schwermetallen wie z. B. Fe oder Cu etc. gefahrliche Hydroxylradikale b.lden kann, die das Kob- 
lenstoffgerust des Ionenaustauschers oxidativ angreifen und nut diesen leicht zersetzhche Epoxide bzw. Hydroperoxide 
bilden konnen. Die gebildeten Epoxide bzw. Hydroperoxide konnen sich nicht nur explosionsartig, sondern unter Um- 
standen sogar detonationsartig zersetzen. Der Einsatz von Kationenaustauschern bzw. Anionenaustauschem zur Reini- 
gung von Wasserstoffperoxidlosungen ist somit problemalisch und bedarf besonderer Sorgtalt. 
45 [0008] U m diesesProblemzuumgehen,wurdeninEP-Al-0502466undDE-Al-3822348 Al Verfahren zur Aure.^ 
nigung von WasserstofTperoxidlosungen beschrieben, nach denen aus entsprechenden losungen nach einer destillativen 
AufreLgung enthaltene MetaUionen durch chelalisierende Mittel und durch nicht ionenaustauschende polymere Adsor- 
benzien auf Basis von Styroldivinylbenzolcopolymerisaten abgetrennt werden. Dieses Verfahren ist jedoch m.t dem 
Nachteil behaftet, daC zu einer vorgereinigten Losung emeut unerwunschte Chemikalien zugesetzt werden mussen, die 
50 anschlieBend wieder abgetrennt werden miissen. „„„„„„ mi , P ; 

r00091 Aus DE-A1-42 14 075 ist ein Verfahren bekannt, worin die zu reimgenden Wasserstoffperoxidlosungen nut ei- 
nem Anionenaustauscher und einem nichtionischen Adsorberharz behandelt werden, um organische Verunre^gunger, 
abzutrennen. Hierbei werden die zu reinigenden Wasserstoffperoxidlosungen mil einem kaaonischen Harz iitom 
Form und anschlieBend mit einem mittelstarken anionischen Harz in der bas.schen Form be. 0°C behandelt. Es folgt eine 
55 Behandlung mit einem Adsorberharz mit einer makroretikularen Stniktur, also mit einem nichuomschen Es hat 
rich gezeigf, daB Wasserstoffperoxidlosungen, welche in dieser Weise behandelt worden smd den Heutigen Anforderun- 
gen der Halbleiterindustrie nicht mehr genugen, da die Konzentration der weiterhin in den losungen enthaltenen orga- 
nischen Verunreinigungen zu hoch liegt. . 
[0010] Aus US-A-4 879048 ist wiederum ein Verfahren zur Aufreinigung von Wasserstoffperoxidlosungen durch 
60 Umkehrosmose bekannt. Probleme bereitet jedoch die Lebensdauer der semipermeablen Membran. Auch werden hen- 

losungen zur Verfiigung zu stellen, wodurch die Konzentration an organischen Verunreinigungen (TOC) auf wemger als 
5 ppm gesenkt werden kann und gleichzeitig storende Metallionen abgetrennt werden konnen. Wawmoffner 
65 [0012] Die Losung der erfindungsgemaBen Aufgabe erfolgt durch e.n Verfahren zur Aufreinigung von WasserstoB per- 
oxidSsungen, indem die zu reinigenden Wasserstoffperoxidlosungen, welche Konzentrationen ,m Bereich von 5-59% 
aufweisen, 
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100131 ErfindungsgemaB kann als Anionenaustauscherharz ein Harz ausgewahlt aus der Gruppe stark ode, ^ schwach 

s^^sss^^ ■ - * ei - verweiizek im Bereich von 

yStSfjSSSX' Wasserstoffperoxidiasungen wird bei Temperaturen von 15 bis 25°C, vorzugsweise 

^iTSd^rteilhaf. und wirtschaftlich gestahe, sich das Verfahren unter kontinuierlichen Bedingungen. Es 

^T^^^^SS^ auch durch ein entsprechendes Nfertahren erfolgen, indent die 
Wrf^Sl!!S{25^ in hintertiLdergeschaUete FlieBbeUen, we.che vone,nander ge.enn 

a) ein Anionenaustauscherharz, 

b) ein nichtionisches Adsorberharz und 

c) ein neutrales Adsorberharz 

mheterVerweilzeit von 0,0008 bis 20,0 min gefuhrt wird, wobei die aufzureinigendeWasserstoffperoxidlosung.ieweiis 

sche Verunreinigungen enlhalten. ™tsnrechenden 5 bis 59-%igen Wasserstoffperoxidlosungen 

mrv?n nnrrh Versuche wurde nun gefunden, dab aus entsprecnenaen j ui:> W1 6 WI . f A , , or 

dlg ist - . • ^ a a- t> Hpc TOf 1 Gehaits erst durch die Behandlung mit den drei oben genannten 
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eine Adsorbtion nicht erwunschter Vemnreinigungen erfolgt, jedoch Reaktionen mit den , Harzen unterbleiben. Es wurde 
gefunden, daB unter geeigneten Bedingungen, d. h. bei einer Temperatur von 0 bis 20"Q vorzugs^se zw.schen 0 und 
5°C bei Normaldmck und einer Verweilzeit der Wasserstoffperoxidlosungen zwischen 0 008 und 20,0 m.n gute > Aufnn- 
nigu'ngsergebnisse erhalten werden, gleichzeitig aber keine Reaktion mil den Austauscherharzen anhand von \ferande- 
rungen im Sauerstoffgehalt der Wasserstoffperoxidlosungen bzw. anhand von Emjirmung festzusteller. ,st. 
0027] Die Reihenfolge der hintereinandergesehaltelen Behandlung .nit untersch.edhehen Ha rzen ,st an_ «h teheb,g 
Besonders gute Ergebnisse werden aufgrund der Aufnahmekapazitaten erz.elt, wenn das neutrale Adsorberharz in der 
letzten Aufreinigungsslufe eingesetzt wird. Ganz besonders gute Ergebnisse werden jedoch erz.elt, wenn die Ratah 
WgeAlnenaulauscherharz'nichtionisches Adsorbs 

Diese Reihenfolge ist besonders deshalb von Bedeutung, da die Adsorbt.onskapaz.tat des neutralen Adsorbens der ,m - 
feende Faktor des Verfahrens ware und eine aufwendige Optimierung der Volumenstrome uden versch.edenen Aufre,- 
nigungsslufen und das Verhaltnis der Saulenvolumen zueinander notwendig ware. Werden die Saulen , jedoch .n der be- 
vo™ Weise hinlereinander geschaltel, erubrigt sich dieser Aufwand. Insbesondere, wenn die Behandlung nut neu- 
tralem Adsorberharz an letzter Stelle erfolgt, ist dieser Verfahrensparameter unproblemausch. 

,0028] Als stark basische Anionenaus.auscherharze sind so.che auf Basis Siyro.m.v.nylbenzol etnse^ar \n Handel 
erhalt ich ist beispielsweise ein entsprechendes Harz unter den. Warenze.chenna.nen Amber lysl A-26® (Hers lelter Rohm 
& Haas) Aktive Gruppen dieses Harzes sind -N(CH 3 ) 2 C1. Weitere Harze mit den gle.chen akt.ven Gruppen s.nd £mbe- 
Wst A -15® Amberlyst A-21® und Amberlyst A-27®. Geeignete Harze sind auch Amberjet®4200Cl, Amberjet®4400 U 
SberOT 

C Amberli^lRA 410 CI, Amberlite® IRA 420 CI, Amberlite® IRA 440 CI, Amberlite® IRA 458 und Amberl.te® 
16766 Ebenfalls geeignet sind auch die unter dem Warenzeichennamen Amberlite®verkauften schwach bas.schen 
Anionenaustauschf rhaL IRA-35, IRA-93, IRA-94 und IRA-68. Einsetzbar sind auch d.e unter den Beze.chnungen Do- 
wex Diaion Type I und Type H, sowie Duolite im Handel erhaltlichen Anionenaustauscherharze, die sowohl stark als 
r U ch *Lch basisch sein kbnnen Obwohl nach herrschender Meinung die funktionellen Gruppen der ^enannter > An.o- 
nenaustauscher durch Wasserstoffperoxidlosungen oxidativ angegriffen werden, wurde durch Versuche gefunden, daB 
dieses durch die Einstellung geeigneter Betriebsparameter vollig oder nahezu ganz fast unterbunden werden kann^ Ab- 
hS von de zu behandefnL Lung kann dieses durch die Einstellung eines hohen Volumenstroms und/oder durch 
SLhTnde Kuhlung erfolgen. Falls erforderlich, wird das Verfahren unter Kuhlung auf b.s zu 0°C durchgefuhrt. Es 
hS jedoch gezeigl, daB dieses ublicherweise nur notwendig wird, wenn hoher prozenUge Losungen aufgereimg 
werL^ 

durch Einstellung eines geeigneten Volumenstroms Reaktionen sehr genng gchalten, bzw. verm.eden werden konncn, 
und andererseits lokale Temperaturanderungen unterbunden werden komien^ .... - d ■ s . |vro |/r>i v : 

T0029] Im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbare nichtiomsche Adsorberharze sind solche auf Bas.s Styrol/D>v, 
SSL mil makrojofoser Struktur und groBer aromatischer Oberflache. Entsprechende Harze s.nd fre, von auswasch^ 
baren Bestandteilen wie z.B. Monomere oder Polymerisationshilfen. Diese Adsorbent.en bes.tzen ke.ne lon.schen 
fTkfione en Sp^n und sind somit vollstandig nichtionische hydrophobe Polymery deren ^-rpt,ve E.genschaften 
ausSieBlich auf der makroporosen Struktur, dem weiten Bereich der PorcngroBen, der ungewohn ,ch hohen Oberfla- 
che und der aromatischen Nalur dieser Oberflache beruhen. Diese Adsorbentien un.ersche.den s.ch daunt e.ndeut.g , von 
Kationen- und Anionenaustauschern, die an sich aufgrund ,hrer an der Oberflache vorhandenen funkUoneUen Gmppen 
feh oxidationsempfindlich sind. Nichtionische Adsorberharze adsorbieren und setzen .on.sche Spez.es Tre. durch hydro- 
phobe und polare Wechselwirkungen, d. h. sie haben eine hohe Affinitat zu hydrophoben orgamschen Stoffen, jedoch nur 
eine geringe zu hydrophilen Stoffen wie Wasser oder Wasserstoffperox.d AmKor1 ; t o VAr. 4® ein 

[0030] Im Handel werden beispielsweise entsprechende Harze vertneben unter den Narnen Amberlite XAD-4®, e.n 
hydrophobes polyaromatisches Harz, Amberlite XAD-2® und Amberlite XAD-16* , ebenfalls em hydro^ote , po yaro- 
matisches Harz, die moderat polaren Acrylharze Diaion HP2MG® und Dia.on HP2MG® sow.e Diaion HP22SS® letzte- 
Z "te! eine fe inteiligere Version der Spezifikation HP20 dar. Diese Adsorberharze we.sen kont.nu.erl.che Polymerpha- 
sen und Sonto regebnaBige Poren auf. Sie sind stabil in pH-Wert Bereichen von 0-14, sow.e gegenuber Ten.peratu- 
en von KSS. Unter'verfahrensbedingungen sind diese Harze sowohl bei Umgebungstemperaturen, d. h be. 
xTmperaturen von 20 bis 30°C, aktiv. Sie sind aber auet bei tieferen Temperaturen. wie z. B 0°C und t.efer, emsetzbar. 
[0031] Durch die aufeinand e ; folgende Behandlung mit einem basischen Anionenaustauscherharz und e.nem mcht-.o- 
Sen Adsorberharz ist eine fast vollstandige Abtrennung polarer und gegebenenfalls .on.scher Verunre.mgungen aus 
Wasserstoffoeroxidlosungen bei groBtmoglicher Schonung der eingesetzten Harze moglich. 

m032] SZc neu^ale Adsorberharl sind z. B. solche auf der Basis carbonisierter StyrolA),v,nylbenzd-Harze ^ 
LSak^Ler Struktur undmoderaterOberfl^ 

w^ronyeirhennamen Ambersorb® Im erfindungsgemaBen Verfahren sind Ambersorb®563, Ambersorb'= , 5o4,. Amber 
^S^S^S?XLo^ Ambersorb®1500. Bei diesen unterschiedlichen Spezifikat.onen handelt es 
skh urn carbonisTerte Adsorbentien, hergestellt aus hoch sulfoniertem, makroporosem StyroWDivuiylbenzol-Ioiienaus- 
ZZSSZ ^SSL1!SL speziellen Verfahren pyrolysiert worden ist. En^prechende Adsorber we.sen aufgrund 
Ihres Hersteilungsverfahrens eine gleiehmaBige Porositat, gleichbleibende hydrophobe E.genschaften und hervorra- 

60 ^T^S^S^ nur die Kombination der Reinigungsstufen mit den beschriebenen Behandlung mit 
SInArotrharzen 8 inde 8 rie K ^^ 

nichtionischen Adsorberharzen dazu geeignet ist, den Gehalt an orgamschen Verunrein.gungen (TOC ) in ^Wasse«K>ffper 
oxidlosungen auf Werte zu senken, die die hohen Quahtatsanforderungen der Halble.tenndustr.e erfullen, d. h. auf TOC- 

" Jm^n^l^nZT^ auch gefunden, daB gerade die besonderen Eigenschaften der neutralen Ad- 
sorberharze fur die Senkung des Gehalts an organischen Vemnreinigungen verantwortlich s.nd. 
[0035] Am Beispiel des nichtionischen Adsorberharzes Amberlite XAD-4 und dem neutralen Adsorberharz Amber- 
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sorb 563 soil in der folgenden Tabelle der Unterschied zwischen nichtionischen und neutralen Adsorberharzen exempla- 
risch verdeutlicht werden: 

Tabelle 1 



Bezeichnung 


nichtionisches 
Adsorberharz 


spez. Neutrales Adsor- 
berharz 


Beispiel 


Amberiite XAD 4 


Ambersorb 563 


Matrix 


Styrol-DvD I 


OlylUrU vu, 

Nachbehandelt durch 
Pyrolyse 


Oberflache m z /g 


750 


550 


Porositat q/ml 


0,5 


0,6 


Verhaltnis 

Mikroporen/ 

Makroporen 


>1 


1 



[0036] Spezielle neutrale Adsorberharze, welche in dem erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbar sind, weises dan.it 
folgende Produkteigenschaften auf, wodurch sie sich von den herkommlichen nichtionischen Adsorberharzen wie folgt 
unterscheiden: 

- hohe Makroporositat. wobei das Verhatnis Mikroporen zu Makroporen einen Wert von bis zu 1 annehmen kann, 
die Porositat >0,55 g/ml bei einem Oberflache/Gewichtseinheit- Verhaltnis kleiner als 600 m /g ist 

- exzellentemechanischeStabilitatundchemischeResistenz m „i.i,„i«-. 

- durch den hoheren Anteil an Makroporen ist das Adsorberharz zuganglicher (wirksamer) fur hoher molekulare 
organische Komponenten 

[00371 Vor der Verwendung der Austauscher- und Adsorberharze im erfindungsgemaBen Verfahren ist es empfehlens- 
wert die Harze, mil dem Fachmann fur diesen Zweck bekannten, geeigneten, reinen Losungsmitteln von herstellungsbe- 
dingten Verun/einigungen zu befreien, da solche Verunreinigungen gegebenenfa Is Wasserstoftperoxtd zersetzen , kon n 
ten Zur Vorwasche nicht-ionischer Adsorberharze konne beispielswe.se n.edere Alkohole, vorzugswe.se Me&anol ver- 
wendet werden. ErfindungsgemaB einsetzbare Anionenaustauscherharze konnen betspielswe.se mi. ,2-Propano und I an- 
schlieBend Reinstwasser vorgewaschen werden, die neutralen Adsorberharze w.ederum m.t Wasserdampf und anschhe- 
Bend Reinstwasser vorgewaschen werden. k„ 
[00381 Das erfindungsgemaBe Verfahren ist im Batchbetrieb durchfuhrbar, wobei jeweils nach Aufre.nigung einer be- 
stimmten Menge Wasserstoffperoxidlosung eine Regeneration der verwendeten Austauscher- und Adsorberharze erfolgt. 
Es ist aber aueh moglich das Verfahren konlinuierlich durchzufuhren, indem beispielswe.se parallel zu den aktuell be- 
nutzten Saulen Saulen gleicher Beladung vorhanden sind, auf die bei Sattigung m.t abzutiennenden Verunrem.gungen 
durch Umleiten des Volumenstroms umgeschaltet werden kann. 

[0039] Auf diese Weise kann jede Saule individual regeneriert werden, der Volumenstrom muB n.chl un erbrochen 
werden, und es entstehen keine Leerlaufzeiten. Der limitierende Faktor ist nicht mehr die Adsorpt.onskapaz.tat der e.n- 

[0M0] e \ H u^Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens sind folgende in Tabelle 1 gegebene Kombinatione n von 
Anionenaustauscherharz und Adsorberharzen gut geeignet. Die aufgefuhrten Komb.nat.onen werden be.sp.elhaft gege- 
ben und sind nicht als limitierend fur die vorliegende Erfindung anzusehen. 
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I i 

\ 


Stufe 1 ! 
cvnionenaustau- 

scherharz 
* 


Stufe 2 p 

nichtionisches 

Adsorberharz 

I 


Stufe 3 | 
neutrales Ad- 
sorberharz 




Typenbezeichnung 
Rohm & Haas 


Amberlyst®A-26 


Amberlite®XAD-2 


Ambersorb®563 




Amberlyst®A-27 


Amberlite <5 XAD-4 


Ambersorb' B 564 




Amberjet®4200CI 


Amberlite <9 XAD-16 


Ambersorb s 572 


- 


Amberjet®4400CI 




Ambersorb*575 




Amberlite e IRA402CI 




Ambersorb <9 600 




Amberlite®IRA404CI 




" Ambersorb 3 1500 
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100411 Die Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt an sich unter und nach dem Fachmann bekannten 
Bedingungen und Methoden. Gute Aufreinigungsergebnisse werden erzielt mil Kolonnen, die e.n Verhaltnis von Saulen 
hohe zu Slulendurchmesser zwischen 7,5 : 1 bis 2,5 : 1, bevorzugt zwischen 6 : 1 bis 4 : 1 , insbesondere bevorcugt von 
5 • 1 aufweisen, die pro Stunde von der 3- bis 5-fachen Menge des Bettvolumens Wasserstoffperox.dlosung durchstromt 
werden Durchfiihrbar ist das Verfahren aber auch in Saulen, welche Hohen von 10 bis 200 cm be. Durchmessern von 1 
bis 2 cm aufweisen. Zur Aufreinigung groBerer Mengen sind jedoch Kolonnen mil Hohen von 2,5 b 1S 4 m besonderes ge- 
eienet, deren Durchmesser zwischen 0,50 bis 0,8 m liegen. . . 

[0042] Wichtig fur den Erfolg des erfindungsgemaBen Reinigungsverfahrens ist daB alle wahrend der Re>n>g"ng «n- 
gesetzten Gerate und Behalter aus geeigneten Materialien bestehen, damit das hochre.ne Wasserstoffperox.d mcht durch 
z B Metallionen usw. aus den Behaltem und Rohrleitungen nachtraglich w.eder verunmmgt w.rd. AU ; gee.gnet e Mate- 
riafenhaben sich insbesondere Borsilikatglas, Polyletrafluorethylen, Polyvinylidenfluond und Hochdruckpolyethylen 

S»f Durch die vorliegende Erfindung wird ein besonders einfaches und vorteilhaftes Verfahren zu Reinigung von 
Wasserstoffperoxid fur Anwendungen in der Mikroeleklronik berei.geslellt. Das erfindungsgemaBe Verfahrer , mchnet 
sich insbesondere dadurch aus, daB es gelingt bereits sehr geringe Gehalte an organ.schen Verunre.mgungen in WJser- 
stoffperoxidlosungen sehr etfekliv zu senken und dariiber hinaus auch besonders storende Kationen, wie Na K, Mg, M 
SB Zn Cu fast vollig zu entfernen. Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren aufgereimgten Wasserstoffperox.d- 
los'ungen weisen erhohte Stabilitaten auf und entsprechen den heutigen Reinheitsanforderungen fur die Herstellung 

foMfl 16 MUdSnit gegebenen Beschreibung der Erfindung isl es dem Fachmann ohne weiteres moglich hochreine 
Sa^erstoffperoxidl6sung 8 en herzustellen, die die hohen Anforderungen zur Verwendung m den heut lg en Uoptott - 
lungsmethoden erfUllen. Die im folgenden gegebenen Beispiele sollen zum besseren Verstandms der vorhegenden Erfin- 
dung dienen, sind aber nicht dazu geeignet. die Erfindung auf diese zu beschranken. 

Durchfuhrungsbeispiele, Methoden und Ergebnisse 

100451 Zur Demonstration der Effizienz des erfindungsgemaBen Verfahrens wurden in den nachfolgenden Beispielen 
folgende waBrige Wasserstoffperoxidlosungen und Austauscher- und Adsorbtionsharze e.ngesetzt sowie folgende Ana- 
lysen methoden verwendet: 

Wasserstoffperoxidlosungen 

Herkunft: Merck KGaA, Anthrachinonverfahren ("Autoxidationsverfahren") Charge KD09971042 
Konzentration: 50% + l%,bzw. 30% T 1% 
Menge: 2,5 1 
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Adsorberharze 

Anionenaustauscherharz: Amberlyst® A 26 
Nichtionisches Adsorberharz: Amberlite® XAD-4 
Neutrales Adsorberharz: Ambersorb® 563 

Vorbehandlung 

Alle Harze wurden 8 Stunden vor der Verwendung mit Reinstwasser gespult 

Analysenmethoden 

[00461 TOC-Bestimmung ndl Shimadzu TOC 5000 (MeBmeLhode basierl auf der vollstandigen Zersetzung der Probe 
auf einem Platinkatalysator bei erhohter Temperatur. Das daraus gebitdete Kohlendioxid wird mittels ernes Infrarot- 
Spektrometers summarisch bestimmt, 
Kationen und Anionen wurden nicht konkret ermittelt. 



FluBrate: 1,0 1/h 
FluBdichtc: 0,3 1/h cm 2 



Beispiel 1 



Tabelle 3 



Stufe Adsorber 


TOC [ppm] 


Vor 1. Stufe (Referenz H 2 0 2 50 %) 


38,0 


1 . Stufe: Amberlyst® A 26 


23,7 


2. Stufe: Amberlite® XAD-4 


4,7 


3. Stufe: Ambersorb® 563 


2,4 



L0 



15 



20 



25 



30 



Druck Normaldruck 
Temperatur Raumtemperatur 

JS!^^ exzellente mechanische Stability und chemische Resistenz der 3. Stufe auch gegenuber 

Lerkonzentrierten Wasserstoffperoxidlosungen und zeigt, daB die 3.1c Stufe nochmals einen wesenthchen Aufreim- 
gungseffekt im Bereich TOC <5 ppm bewirkt. 

Beispiel 2 



35 



40 



FluBrate: 1,0 l/h 
FluBdichle: 0,3 1/h cm 2 



Tabelle 4 



Stufe Adsorber 


TOC [ppm] 


nach 1 . Stufe (Referenz H 2 0 2 30 %) 


11,5 


nur Amberlite® XAD-4 _ 


1,6 


nur Ambersorb® 563 


1.1 


erst Amberlite® XAD-4 . dann Ambersorb® 563 


0.4 



45 



50 



55 



[00481 Dieser Versuch zeigt, daB das nichtionische Adsorberharz und das spezielle neutrale Adsorberharz uber eine un- 
ersch edliche Selektivital in der Abreicherung hohermolekuiarer organischer Komponenten verfugen. Nur in der kom- 
S» Anwendung beider Adsorberharze gelingt es, den Gehalt organischer Komponenten ,n Wasserstoffperoxtdlo- 60 
sungen (TOQ unterhalb von 1 ppm zu senken. 

Patentanspruche 

1 Verfahren zur Aufreinigung von Wasserstoffperoxidlosungen, dadurch gekennzeichnet, daB die zu reinigenden 65 
Wasserstoffperoxidlosungen, welche Konzentrationen im Bereich von 5-59% aufweisen, 

a) mit einem Anionenaustauscherharz, 

b) mit einem nichtionischen Adsorberharz in Form eines hydrophoben aromatischen, vemetzten Polymers nut 
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makroporoser Struktur, und 

c) mit einem neutralen Adsorberharz aus der Gruppe der Styrol-Divinylbenzolharze mit hoch makroporoser 
Struktur, wobei letztere durch eine Pyrolysebehandlung des Harzes entstanden ist, behandelt. werden, mit der 
MaBgab'e, daB die Behandlung mit den Adsorber- bzw. Austauscherharzen in beliebiger Reihenfolge durch- 
fiihrbar ist, jedoch unter der Bedingung, daB die Behandlung mit dem neutralen Adsorberharz in der letzten 
Stufe erfolgt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Anionenaustauscherharz ein Harz ausgewahlt 
aus der Gruppe schwach oder stark basischer Styrol-Divinylbenzolharze mit quartaren Ammoniumgruppen als 
funktionelle Gruppen und schwach oder stark basischer Styrol-Divinylbenzolharze mit. tertiaren Aminogruppen als 
funktionelle Gruppen verwendet wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB als nichtionisches Adsorberharz ein hydrophobes 
aromatisches vernetztes Polymer mit makroporoser Struktur, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der Styrol- 
Divinylbenzolharze mit makroporoser Struktur und groBer Oberflache verwendet wird. 

4. Verfahren gemaB der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die zu behandelnde Wasserstoffperoxid- 
losung mit einer FluBdichte von 0,2 bis 1,0 1/h cm 2 , insbesondere 0,5 bis 0,7 1/h cm 2 uber hintereinandergeschaltete 
Kolonnen gefiihrt wird. 

5. Verfahren gemaB der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die zu reinigende Wasserstoffperoxidlo- 
sung in hintereinandergeschaltete FlieBbetten mit einer Verweilzeit von 0,008 bis 20,0 min gefiihrt wird. 

6. Verfahren gemaB der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es bei Temperaturen von 15 bis 25°C, vor- 
zugsweise bei 20°C, durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren gemaB der Anspruche 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB es kontinuierlich durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren gemaB der Anspruche 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB es im Batchbetrieb durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren gemaB der Anspruche 1-3 und 5 dadurch gekennzeichnet, daB es bei Temperaturen von 0 bis 20°C, 
insbesondere bei 0 bis 10°C durchgefuhrt wird. 
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